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Patentansprflche 

1 . Verfahren zur extraktiven Abtrennung von Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhal- 
tigen Ugandan und/oder Ireien phosphorhaltigen Ugandan aus einem Reakti- 

5 - onsaustrag einer Hydrocyanierung von ungesattigten Mononitrilen zu Dinitrilen 
durch Extraktion mittels eines Kohlenwasserstoffs, wobei eine Phasentrennung 
des Kohlenwasserstoffs und des Reaktionsaustrages in eine leichte Phase, die 
gegenGber dem Reaktionsaustrag an Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen 
Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden angereichert ist, und eine 

1 o schwere Phase, die gegenOber dem Reaktionsaustrag an Dinitrilen angereichert 

ist, erfolgt, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit 
phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden y bis 60 
Gew.-% betragt, wobei der Mindestgehait an Nlckel(0)-Komplexen mit phosphor- 
haltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden y in Gew.-% in Ab- 

1 5 hangigkeit der Temperatur T der Phasentrennung in °C durch 

y = 0,5T + 20 

gegeben ist. 

20 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Extraktionsmittel 
Cyclohexan, Methylcyclohexan oderderen Mischungen verwendet wird. 

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der phos- 
25 phorhaltige Ligand ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus mono- oder 

bidentaten Phosphiten, Phosphoniten, Phosphinen Oder Phosphiniten. 

4 Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
phosphorhaltige Ligand ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Trito- 

30 lylphosphit, bidentaten phosphorhaltigen Chelatliganden und Mischungen aus 

Tritolylphosphit und bidentaten phosphorhaltigen Chelatliganden. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Phasentrennung der Extraktion bei Temperaturen von im Bereich 0 bis 100 °C 

35 erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Mononitril 3-Pentennitril und das Dinitril Adipodinitril sind. 

40 7 Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktionsaustrag durch Umsetzung von 3-Pentennitril mit Cyanwasserstoff in 
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Gegenwart mindestens eines Nickel(0)-Komplexes mit phosphorhaltigen Ligan- 
den, gegebenenfalls in Gegenwart mindestens einer Lewis-Saure, erhalten wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer 
Temperatur von 20 °C ein Gehalt an Adipodinitril in dem Reaktionsaustrag von 
gro Ser 30 Gew.-% eingestellt wird, wobei der Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit 
phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden kleiner 60 
Gew.-% ist 

9. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer 
Temperatur von 40 °C ein Gehatt an Adipodinitril in dem Reaktionsaustrag von 
gr6Ber 40 Gew.-% eingestellt wird, wobei der Gehalt an Nickei(0)-Komplexen mit 
phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden kleiner 60 
Gew.-% ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer 
Temperatur von 60 °C ein Gehalt an Adipodinitril in dem Reaktionsaustrag von 
greiier 50 Gew.-% eingestellt wird, wobei der Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit 
phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden kleiner 50 
Gew.-% ist. 
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Abtrennung von Ni(0)P-Komplexen und P-Liganden von Nitrilgemischen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur extraktiven Abtrennung von Ni- 
ckel (O)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen 
Liganden aus einem Reaktionsaustrag einer Hydrocyanierung von ungesattigten Mo- 
nonitrilen zu Dinitrilen durch Extraktion mittels eines Kohlenwasserstoffs. 

10 FOr Hydrocyanierungen von ungesattigten Mononitrilen sind Nickelkomplexe von 
Phosphorliganden geeignete Katalysatoren. So wird beispielsweise Adipodinitril, em 
wichtiges Intermediat in der Nylonproduktion, durch zweifache Hydrocyanierung von 
1 3-Butadien hergestellt. Dabei wird in einer ersten Hydrocyanierung 1,3-Butadien mit 
Cyanwasserstoff in Gegenwart von Nickel(O), das mit Phosphorliganden stabilisiert .st, 

15 zu 3-Pentennitril umgesetzt. In einer zweiten Hydrocyanierung wird anschl.eBend 3- 
Pentennitril mit Cyanwasserstoff zu Adipodinitril ebenfalls an einem Nickel-Katalysator, 
allerdings gegebenenfalls unter Zusatz einer Lewis-Saure, umgesetzt. 

Da das Katalysatorsystem in der zweiten Hydrocyanierung, das eine Mischung aus 
20 Komplex und freiem Liganden darstellt, thermisch wenig belastbar ist, kann die Abtren- 
nung des hochsiedenden Adipodinitrils vom Katalysatorsystem nicht destillat.v erfol- 
gen Daher wird die Trennung im Allgemeinen extraktiv mit Cyclohexan Oder Methyl- 
cyclohexan als Extraktionsmittel durchgefOhrt. Das Katalysatorsystem verbleibt dabe. 
in der leichteren Cyclohexan- Oder Methylcyclohexanphase, wahrend die schwerere 
25 Phase aus rohem Adipodinitril besteht. Das Extraktionsmittel wird nech der Phasen- 
trennung destillativ abgetrennt, wobei die Destillationstemperatur durch Absenkung des 
Druckes im Allgemeinen soweit vermindert wird, dass. das Ober Kopf abdestillierte Ex- 
traktionsmittel ohne Einsatz einer teuren SolekOhlung, sondern mit Flusswasser kon- 
densiert werden kann. Der Siededruck des Extraktionsmittels ist dabei deutlich hoher 
30 als der des Adipodinitrils. 

Urn eine Phasentrennung zwischen Cyclohexan- bzw. Methylcyclohexanphase und der 
rohen Adipodinitril-haltigen Phase zu erzielen, musste bisher ein Mindestumsatz des 3- 
Pentennitrils erzielt werden. So wird in der US 3,773,809 als Bedingung fOr die Pha- 

35 sentrennung bei Verwendung von Cyclohexan als Extraktionsmittel ein Mindestumsatz 
des 3-Pentennitrils von 60 % gefordert, so dass das Verhaltnis zwischen 3-Pentennitnl 
und Adipodinitril ca. 0,65 betragt. Wenn dieses Verhaltnis durch Umsetzung von 3- 
Pentennitril nicht erreicht wird, muss entweder 3-Pentennitril vorverdampft Oder Adipo- 
dinitril beigemischt werden, urn auf ein Verhaltnis von gr66er 0,65 zu kommen. Prob- 

40 lematisch bei diesem Mindestumsatz von 3-Pentennitril ist, dass mit einem hoheren 
Umsatzgrad an 3-Pentennitril eine schlechtere Selektivitat von Adipodinitril bezughch 3- 
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Pentennitril und Cyanwasserstoff verbunden ist. DarOber hinaus fflhrt ein Mindestum- 
satz des 3-Pentennitrils von 60 % zu einer geringeren Standzeit des Katalysatorsys- 
tems. 

5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein Verfahren zur extraktiven Abtren- 
nung von Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phos- 
phorhaltigen Liganden aus einem Reaktionsaustrag einer Hydrocyanierung von unge- 
sattigten Mononitrilen zu Dinitrilen bereitzustellen, das die zuvor beschnebenen 
Nachteile der bekannten Verfahren vermeidet. Insbesondere soil es bei dem erfin- 

10 dungsgemaBen Verfahren mSglich sein. die extraktive Abtrennung von Nickel(0)- 
Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden 
aus einem Reaktionsaustrag einer Hydrocyanierung durchzufOhren, bei dem ein genn- 
gerer Umsatz an ungesattigtem Mononitril gefahren werden muss und bei dem erne 
Vorverdampfung des ungesattigten Mononitrils Oder eine Beimengung des Dinrtnls 

1 5 nicht zwingend notwendig ist. 

Die LOsung dieser Aufgabe geht aus von einem Verfahren zur extraktiven Abtrennung 
von Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhal- 
tigen Liganden aus einem Reaktionsaustrag einer Hydrocyanierung von ungesatogten 

20 Mononitrilen zu Dinitrilen durch Extraktion mittels eines Kohlenwasserstoffs, wobei eine 
Phasentrennung des Kohlenwasserstoffs und des Reaktionsaustrages in eine leichte 
Phase die gegenOber dem Reaktionsaustrag an Nickel(0)-Komplexen mit phosphor- 
haltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden angereichert ist, und 
eine schwere Phase, die gegenOber dem Reaktionsaustrag an Dinitrilen angere.chert 

25 ist Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, dass der Ge- 
halt an Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und freien phosphorhalti- 
gen Liganden in dem Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung y bis 60 Gew.-% betragt, 
wobei der Mindestgehalt an Nickei(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden 
und/oder freien phosphorhaltigen Liganden y in Gew,% in Abhanggkeit der Tempera- 

30 tur T der Phasentrennung in °C durch 

y = 0,5T + 20 

gegeben ist. 



35 



Die Extraktion weist, je nach Phasenverhaltnis. Extraktionskoeffizienten, gebildet als 
Verhaltnis aus dem Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden 
bzw freien phosphorhaltigen Liganden in der Oberphase (leichten Phase) zu dem je- 
weiligen Gehalt in der Interphase (schweren Phase) fOr jede theoretische Extraktions- 
40 stufe, von vorzugsweise 0,1 bis 1 0. besonders bevorzugt 0.8 bis 5, auf . 
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Dabei ist die Extraktionswirkung gemessen am Extraktionskoeffizienten fOr den freien 
Liganden gleich gut oder besser, bevorzugt besser als fOr den Nickel(0)-Komplex. 

Das Verhaltnis der Pentennitrilkonzentration zur Dinitrilkonzentration in der Oberphase 
5 ist vorzugsweise um einen Faktor zwischen 1 und 50, besonders bevorzugt zwischen 2 
und 20, insbesondere zwischen 3 und 10, h6her als im Zulaufstrom der Extraktion. 

Die Oberphase enthalt nach der Phasentrennung vorzugsweise zwischen 50 und 99 
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 60 und 97 Gew.-%, insbesondere zwischen 
1 0 80 und 95 Gew.-%, des Kohlenwasserstoffes, der als Extraktionsmittel eingesetzt wird. 

Die Lewis-Saure, die gegebenenfalls im Zulaufstrom der Extraktion enthalten ist, ver- 
bleibt vorzugsweise groBtenteils in die Unterphase, besonders bevorzugt ganz. Hier 
bedeutet ganz, dass die Restkonzentration der Lewis-Saure in der Oberphase vor- 
15 zugsweise kleiner als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 0,5 Gew.-%, insbe- 
sondere kleiner als 500 Gew.-ppm, ist. 

Unter einem Kohlenwasserstoff werden im Sinne der vorliegenden Erfindung ein ein- 
zelner Kohlenwasserstoff oder Gemische von Kohlenwasserstoffen verstanden. 

20 

Der Kohlenwasserstoff weist einen Siedepunkt von vorzugsweise mindestens 30 °C, 
besonders bevorzugt mindestens 60 °C, insbesondere mindestens 90 °C, bei einem 
bmckvon 10 5 Paauf. 

25 Der Kohlenwasserstoff weist einen Siedepunkt von vorzugsweise hdchstens 140 °C, 
besonders bevorzugt hSchstens 135 °C. insbesondere hdchstens 130 °C, bei einem 
Druckvon 10 5 Paauf. 

Geeignete Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise in US 3,773,809, Spalte 3, Zeilen 
30 50-62, beschrieben. 

Der in dem erfindungsgemaSen Verfahren als Extraktionsmittel verwendete Kohlen- 
wasserstoff ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, n-Hexan, n-Heptan, Isooctan, n-Octan, cis- und trans-Decalin. Be- 
35 sonders bevorzugt wird als Extraktionsmittel Cyclohexan, Methylcyclohexan oder Mi- 
schungen aus Cyclohexan und Methylcyclohexan verwendet. 

Das verwendete Extraktionsmittel ist vorzugsweise wasserfrei, wobei unter wasserfrei 
im Sinne der vorliegenden Erfindung verstanden wird, dass das Extraktionsmittel weni- 
40 ger als 1 00 ppm, vorzugsweise weniger als 50 ppm, insbesondere weniger als 1 0 ppm, 
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Wasser enthalt. Das Extraktionsmittel kann durch geeignete, dem Fachmann bekannte 
Verfahren getrocknet werden, beispielsweise durch Adsorption oder Azeotropdestillati- 
on. Das Extraktionsmittel kann beispielsweise in einem separaten Verfahren durch 
Azeotropdestillation getrocknet werden. Dieses erfolgt vorzugsweise destillativ als He- 

5 teroazeotropdestillation. Der absolute Druck hierbei betragt vorzugsweise 0,01 bis 10,0 
bar, besonders bevorzugt 0,05 bis 5,0 bar, insbesondere 0,1 bis 1,0 bar. Die Destinati- 
on wird dabei so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrich- 
tung vorzugsweise 40 bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 180 °C, insbesondere 
60 bis 150 °C, betragt. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur am 

10 Kopf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise 0 bis 200 °C, besonders bevorzugt 5 
bis 100 °C, insbesondere 20 bis 50 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Aus- 
fflhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die zuvor genannten Tem- 
peraturbereiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung ein- 
gehalten. 

15 

Die Azeotropdestillation des Extraktionsmittels erfolgt vorzugsweise in einer Destillati- 
onskolonne mit insbesondere Glockenbdden, strukturierten Blechpackungen, struktu- 
rierten Gewebepackungen, Dual-Flow-B6den oder SchOttungen aus Fullkbrpem als 
trennwirksame Einbauten, gegebenenfalls in einer Trennwandkolonne mit gegebenen- 
20 falls vorhandenen SeitenabzOgen, einem Phasenabscheider am flOssigen Abzug des 
Kopfkondensators zur Auskreisung von Wasser, mit Vorrichtungen fur getrennte RQck- 
fQhrung organischer Phasen als ROcklauf auf Kolonnen, sowie weitere zur Azeotrop- 
destillation geeigneten Vorrichtungen. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur extraktiven Abtrennung von Ni- 
ckel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen 
Uganden aus einem Reaktionsaustrag einer Hydrocyanierung von ungesattigten Mo- 
nonitrilen. Vorzugsweise handelt es sich urn homogen gelfiste Nickel(0)-Komplexe. 

30 Die phosphorhaltigen Liganden der Nickel(0)-Komplexe und die freien phosphorhalti- 
gen Liganden, die erfindungsgemaB durch Extraktion abgetrennt werden, sind vor- 
zugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus mono- oder bidentaten 
Phosphinen, Phosphiten, Phosphiniten und Phosphoniten. 

35 Diese phosphorhaltigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel (I) 

P(X 1 R 1 )(X 2 R 2 )(X 3 R 3 ) (I) 

auf. 

40 



B03/0681 



BASF Aktiengesellschaf t AE 20030681 /Ci PF 55300 DE 



5 

Unter Verbindung (I) wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung Oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
standen. 

5 Erfindungsgema.8 sind X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff Oder Einzelbin- 
dung. 

Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fQr Einzelbindungen stehen, so stellt Verbindung 
(I) ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fOr R 1 , R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
10 bung genannten Bedeutungen dar. 

Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fQr Einzelbindungen stehen und eine fOr Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung (I) ein Phosphinit der Formel PfOR^R 2 )^ 3 ) Oder 
P(R 1 )(OR 2 )(R 3 ) Oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fOr R\ R 2 und R 3 in dieser Beschreibung 
15 genannten Bedeutungen dar. 

Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur eine Einzelbindung steht und zwei fur Sauer- 
" stoff, so stellt Verbindung (I) ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) Oder 
P(R 1 )(OR 2 )(OR 3 ) Oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fOr R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
20 bung genannten Bedeutungen dar. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform sollten alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fOr Sau- 
erstoff stehen, so dass Verbindung (I) vorteilhaft ein Phosphit der Formel 
P(OR 1 )(OR 2 )(OR 3 ) mit den fOr R 1 , R 2 und R 3 in dieser Beschreibung genannten Bedeu- 
25 tungen darstellt. 

ErfindungsgemaB stehen R\ R 2 , R 3 unabhangig voneinander fur gleiche Oder unter- 
schiedliche organische Reste. 

30 Als R\ R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t- 
Butyl, Aryl-Gruppen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Oder 
Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie 1,1-Biphenol, 1,1'- 
Binaphthol in Betracht. 

35 

Die Gruppen R\ R 2 und R 3 konnen miteinander direkt, also nicht allein Ober das zent- 
rale Phosphor-Atom, verbunden sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 
nicht miteinander direkt verbunden. 
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In einer bevorzugten AusfOhrungsform kommen als Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Reste aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
tracht. 

5 In einer besonders bevorzugten Ausftlhrungsform sollten dabei maximal zwei der 
Gruppen R\ R 2 und R 3 Phenyl-Gruppen sein. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei der Grup- 
pen R 1 , R 2 und R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 



1 5 mit w, x, y, z eine natOrliche Zahl 
mit w + x + y + z = 3 und 
w, z kleiner gleich 2 

eingesetzt werden, wie (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P, (o-Tolyl- 
0-) (Phenyl-0-) 2 P, (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P , (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-O- 
20 ) 2 (Phenyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-)(Phenyl- 
0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (p-Tolyl-0-) 3 P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, 
(o-tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-) 2 (p-Toluyl-0-)P, (o-Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (o- 
Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P, (m-Tolyl-0-) 3 P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-) 2 P (o-Tolyl- 
0-) 2 (m-Tolyl-0-)P, oder Gemische solcher Verbindungen eingesetzt werden. 



So k6nnen beispielsweise Gemische enthaltend (m-To!yl-0-) 3 P, (m-Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl- 
0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P und (p-Tolyl-0-) 3 P durch Umsetzung eines Gemisches 
enthaltend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere im Molverhaltnis 2 : 1, wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erdol anfallt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
30 Phosphortrichlorid, erhalten werden. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es allerdings bevorzugt, dass der phosphor- 
haltige Ligand mehrzahnig, insbesondere zweizahnig ist. Daher weist der in dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren verwendete Ligand vorzugsweise die Formel (II) 



10 



Als besonders bevorzugte Verbindungen (I) kdnnen solche der Formel 



(o-Tolyl-O-)w (m-Tolyl-O-)x (p-Tolyl-0-) y (Phenyl-0-) 2 P 



25 



35 
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mit 

X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung 

5 R« t r 12 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbriickte organische Reste 

r2\ r 22 unabhangig voneinander gleiche Oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbruckte organische Reste, 

10 

Y Bruckengruppe 
auf. 

Unter Verbindung (II) wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
15 dung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
standen. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform konnen X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff 
darstellen. In einem solchen Fall ist die Bruckengruppe Y mit Phosphit-Gruppen ver- 
20 knGpft. 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform konnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 
eine Einzelbindung oder X 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 

25 Phosphonits ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 21 und 
X 22 Sauerstoff und X 23 eine Einzelbindung Oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine 
Einzelbindung oder X 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung Oder X 21 Sauer- 
stoff und X 22 und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung dar- 
stellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 

30 Phosphits, Phosphonits, Phosphinits Oder Phosphins, vorzugsweise eines Phospho- 
nits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform kdnnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 
eine Einzelbindung oder X 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstellen, 

35 so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist. In einem solchen Fall kflnnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 
Sauerstoff und X 21 und X^eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine 
Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , 
X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder 

40 Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 
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In einer anderen. bevorzugten AusfOhrungsform k6nnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzel- 
bindung darstellen, so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins ist. In einem solchen Fall kbnnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff 
Oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits Oder Phosphins, vorzugsweise 
eines Phosphins, sein kann. 

Als Bruckengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit Ci-C 4 - 
Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, 
wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
nol) oder Bis(naphthol). 

Die Reste Ft 11 und R 12 kbnnen unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein kOnnen, insbesondere durch Ci-C 4 -Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 21 und R 22 kdnnen unabhangig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein kfinnen, insbesondere durch d-CrAlkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 11 und R 12 kdnnen einzeln oder verbrOckt sein. 

Die Reste R 21 und R^konnen einzeln oder verbrOckt sein. 

Die Reste R 11 , R 12 , R 21 und R 22 konnen alle einzeln, zwei verbrOckt und zwei einzeln 
oder alle vier verbrOckt sein in der beschriebenen Art. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in US 5,723,641 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in US 5,512,696 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in 
den Beispielen 1 bis 31 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 
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In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,821,378 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und 
XV, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 73 eingesetzten Verbindungen, in 
Betracht. 

5 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI, insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

10 In einer besonders bevorzugten AusfGhrungsform kommen die in US 5,981,772 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, 
insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Be- 
tracht. 

15 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 6,127,567 
genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindun- 
gen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 6,020,516 ge- 
20 nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, insbesondere 
die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,959,135 ge- 
nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 13 eingesetzten Verbindungen 
25 in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,847,191 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II und III in Betracht. 

30 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,523,453 ge- 
nannten Verbindungen, insbesondere die dort in Formel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 01/14392 ge- 
35 nannten Verbindungen, vorzugsweise die dort in Formel V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, 
XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII, XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht 

40 
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In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 99/13983 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 99/64155 ge- 
5 nannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht. 

10 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen. die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 85 genannten Verbindungen in Betracht. 

15 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
20 tentanmeldung DE 1 02 071 65 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer weiteren besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung 
kommen die in der US 2003/0100442 A1 genannten phosphorhaltigen Chelatl.ganden 
in Betracht. 

In einer weiteren besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung 
kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 103 50 999.2 mit dem T.tel 
..Phosphinitphosphite" der BASF AG genannten phosphorhaltigen Chelathganden .n 
Betracht. 



25 



30 



35 



Solche Verbindungen (I) und (II) und deren Herstellung sind an sich bekannt. 

Als phosphorhaltiger .Ligand kSnnen auch Mischungen, enthaltend die Verbindungen I 
und II, eingesetzt werden. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
1st der phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes und/oder der freie phosphor- 
haltige Ligand ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Tritolylphosphit, bidentaten 
phosphorhaltigen Chelatliganden und Mischungen aus Tritolylphosphit und bidentaten 
40 phosphorhaltigen Chelatliganden. 
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In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform wird das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren bei der Herstellung von Adipodinitril verwendet. Somit ist das erfindungsgemaBe 
Verfahren vorzugsweise fur Pentennitril als Mononitril und Adipodinitril als Dinitnl be- 
stimmt und der Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung wird durch Umsetzung von 3- 
5 Pentennitril mit Cyanwasserstoff in Gegenwart mindestens eines Nickel(0)-Komplexes 
mit phosphorhaltigen Liganden, gegebenenfalls in Gegenwart mindestens einer Lewis- 
Saure, erhalten. 

Im Sinne der voriiegenden Erfindung wird unter einer Lewis-Saure eine einzelne Lewis- 
1 0 Saure, wie auch ein Gemisch aus mehreren, wie zwei. drei oder vier Lewis-Sauren, 
verstanden. 

Als Lewis-Saure kommen dabei anorganische oder organische Metall-Verbindungen in 
Betracht, in denen das Kation ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Scand.- 

15 urn, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, 
Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Cadmium, Rhenium und Zinn. Beispiele umfassen 
ZnBr 2 , Znl 2 , ZnCI 2 , ZnS0 4 , CuCI 2 , CuCI, Cu(03SCF 3 ) 2 , CoCI 2 , Col 2 , Fel 2 , FeCI 3 , FeCI 2 , 
FeCI 2 (THF) 2 , TiCI 4 (THF) 2 , TiCI 4 , T.CI 3 , Cm(0-i-Propyl) 3 . MnCI 2 , ScCI 3 , AIC 3 , 
(CsH 17 )AICI 2 , (C 8 H 17 ) 2 AICI, (i-C 4 H 8 ) 2 AICI, (C 6 H 5 ) 2 AICI, (C 6 H 5 )AICI 2 , ReCI 5) ZrCI 4 NbCs, 

20 VCI 3 , CrCI* MoCIs, YCI 3 , CdCI 2 , LaCI 3 , Er(0 3 SCF 3 ) 3 , Yb(0 2 CCF 3 ) 3 , SmCfe, B(C 6 H 5 ) 3 , 
TaCIs, wie beispielsweise in US 6,127,567, US 6,171,996 und US 6,380,421 beschrie- 
ben. Weiterhin kommen in Betracht Metallsalze, wie ZnCI 2 , Col 2 und SnCI 2 und orga- 
nometallische Verbindungen, wie RAICI 2 , R 2 AICI, RSn0 3 SCF 3 und R 3 B, wobei R e.ne 
Alkyl- Oder Aryl-Gruppe ist, wie beispielsweise in US 3,496,217, US 3,496,218 und US 

25 4 774 353 beschrieben. Weiterhin kftnnen gemaB US 3,773,809 als Promoter e.n Me- 
tall in'kationischer Form, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zink, Cadm.um, 
Beryllium, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Erb.um, 
Germanium, Zinn, Vanadium, Niob, Scandium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, 
Rhenium, Palladium, Thorium, Eisen und Kobalt, vorzugsweise Zink, Cadmium, T.tan, 

30 Zinn Chrom, Eisen und Kobalt, eingesetzt werden, wobei der anionische Te.l der Ver- 
bindung ausgewahlt sein kann aus der Gruppe bestehend aus Halogeniden, w.e Fluo- 
rid Chlorid, Bromid und Jodid, Anionen niedriger Fettsauren mit von 2 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen, HP0 3 2 ", H 3 P0 2 -, CF 3 COO", CrH^OSO," oder S0 4 z '. Weiterhin sind aus US 
3 773 809 als geeignete Promotoren Borhydride, Organoborhydride und Borsaureester 

35 der Formel R 3 B und B(OR) 3 , wobei R ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
Wasserstoff, Aryl-Radikale mit zwischen 6 und 18 Kohlenstoff-Atomen, mit Alkyl- 
Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen substituierte Aryl-Radikale und mit Cyano- 
substituierte Alkyl-Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen substituierte Aryl-Radikale, 
vorteilhaft Triphenylbor, genannt. Weiterhin kfinnen, wie in US 4,874,884 beschrieben, 

40 synergistisch wirksame Kombinationen von Lewis-Sauren eingesetzt werden. urn die 
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Aktivitat des Katalysatorsystems zu erh6hen. Geeignete Promotoren konnen bei- 
spielsweise aus der Gruppe bestehend aus CdCI 2 , FeCI 2 , ZnCI 2 , B(C 6 H 5 ) 3 und 
(C 6 H 5 ) 3 SnX, mit X=CF 3 S0 3 , CH3C6H4SO3 oder (C 6 H 5 ) 3 BCN ausgewahlt werden, wobe. 
fOr das Verhaltnis von Promotor zu Nickel ein Bereich von vorzugsweise etwa 1:16 bis 
etwa 50:1 genannt ist. 

Im Sinne der voriiegenden Erfindung umfasst der Begriff Lewis-Saure auch die in US 
3,496,217, US 3,496,218, US 4,774,353, US 4,874,884, US 6,127,567, US 6,171,996 
und US 6,380,421 genannten Promotoren. 

Als besonders bevorzugte Lewis-Sauren kommen unter den genannten insbesondere 
Metallsalze, besonders bevorzugt Metallhalogenide, wie Fluoride, Chloride, Brom.de, 
Jodide, insbesondere Chloride, in Betracht, von denen wiederum Znkchlorid, Eisen- 
(ll)-chlorid und Eisen-(lll)-chlorid besonders bevorzugt sind. 

Die Extraktion der Nickel(0)-Komplexe mit phosphorhaltigen Uganden und/oder der 
freien phosphorhaltigen Liganden aus dem Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung yon 
ungesattigten Mononitrilen kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vor- 
richtung durchgefuhrt werden. Die Extraktion findet vorzugsweise in Gegenstrom- 
Extraktionskolonnen, Mixer-Settler-Kaskaden oder Kombinationen von Mixer-Settler- 
Kaskaden mit Kolonnen statt. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Gegen- 
-strom-Extraktionskolonnen, die insbesondere mit Blechpackungen als disperg.erende 
Elemente ausgestattet sind. In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Extraktion im Gegenstrom in einer kom- 
25 partimentierten, geruhrten Extraktionskolonne ausgefQhrt. 

In einer AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Extraktionsmit- 
tel als disperse Phase und der Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung als kontinu.erh- 
che Phase eingesetzt. 

In der Extraktion wird ein Phasenverhaltnis von vorzugsweise 0,1 bis 10, besonders 
bevorzugt 0,4 bis 2,5; insbesondere 0,75 bis 1,5, jeweils berechnet als Verhaltnis von 
Volumen des zugefQhrten Extraktionsmittels zu Volumen der zu extrahierenden M.- 
schung, verwendet. 

Der absolute Druck wahrend der Extraktion betragt vorzugsweise 10 kPa bis 1 MPa, 
besonders bevorzugt 50 kPa bis 0,5 MPa, insbesondere 0,1 MPa bis 0,25 MPa. D.e 
Extraktion wird vorzugsweise bei einer Temperatur von -15 bis 120 °C. besonders be- 
vorzugt 0 bis 60 °C, durchgefOhrt. 



20 



30 



35 



40 
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Zur Phasentrennung kann im Allgemeinen ein waiter Daick-, Konzentrations- und 
Temperaturbereich gewahlt werden, wobei die von der jeweiligen Zusammensetzung 
der Reaktionsmischung optimalen Parameter ieicht durch wenige einfache Vorversu- 
che ermittelt werden konnen. 

5 

Als vorteilhaft hat sich eine Temperatur von mindestens 0 °C, vorzugsweise mindes- 
tens 10 °C, besonders bevorzugt mindestens 20 °C, erwiesen. 

Als vorteilhaft hat sich eine Temperatur von hSchstens 100 °C, vorzugsweise h6chs- 
1 0 tens 80 °C, besonders bevorzugt hochstens 60 °C, erwiesen. 

Als vorteilhaft hat sich ein Druck von mindestens 1 kPa, vorzugsweise mindestens 10 
kPa, besonders bevorzugt 20 kPa, erwiesen. 

15 Als vorteilhaft hat sich ein Druck von hdchstens 2 MPa, vorzugsweise hdchstens 1 " 
MPa, besonders bevorzugt hochstens 0,5 MPa, erwiesen. 

Die Phasentrennung kann in einer Oder mehreren, an sich fOr solche Phasentrennun- 
20 gen bekannten Vorrichtungen durchgefuhrt werden. In einer vorteilhaften Ausfuhrungs- 
form kann man die Phasentrennung in der Extraktionsvorrichtung durchfflhren, bei- 
spielsweise in einem Oder mehreren Mixer-Settler-Kombinationen Oder durch Ausstat- 
tung einer Extraktionskolonne mit einer Beruhigungszone. 

25 Bei der Phasentrennung erha.lt man zwei flOssige Phasen, von denen eine Phase einen 
hoheren Anteil an dem Nickel(0)-Komplex mit phosphorhaltigen Liganden und/oder 
freien phosphorhaltigen Liganden, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Phase, 
aufweist als die andere Phase Oder anderen Phasen. 

30 In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird bei einer Temperatur der Phasentrennung von 20 °C ein Adipodinitril-Gehalt des 
Austragsstroms aus der Hydrocyanierung von gr6Ber 30 Gew.-% eingestellt, wobei der 
Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phos- 
phorhaltigen Liganden kleiner60 Gew.-%, vorzugsweise kleiner50 Gew.-%, besonders 

35 bevorzugt kleiner 40 Gew.-%, ist. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird bei einer Temperatur der Phasentrennung von 40 °C ein Adipodinitril-Gehalt des 
Austragsstroms aus der Hydrocyanierung von grfiBer 40 Gew.-% eingestellt, wobei der 
40 Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit freien phosphorhaltigen Liganden und/oder freien 
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phosphorhaltigen Liganden kleiner 60 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 50 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt kleiner 40 Gew.-% ist. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
5 wird bei einer Temperatur der Phasentrennung von 60 °C ein Adipodinitril-Gehalt des 
Austragsstroms aus der Hydrocyanierung von groBer 50 Gew.-% eingestellt, wobei der 
Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phos- 
phorhaltigen Liganden kleiner 50 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 40 Gew.-%, ist. 

1 0 Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren sind eine Reihe von Vorteilen verbunden. So 
ist die Hydrocyanierung von 3-Pentennitril mit einem geringen Umsatzgrad moglich, 
ohne dass zur Erm6glichung der Phasentrennung in der vorgesehenen extraktiven 
Abtrennung des Katalysatorsystems entweder 3-Pentennitril vorverdampft oder Adipo- 
dinitril zur VerdOnnung zugegeben werden muss. Die ermdglichte Fahrweise der 

1 5 Hydrocyanierung mit geringerem Umsatzgrad an 3-Pentennitril ist verbunden mit einer 
besseren Selektivitat von Adipodinitril bezuglich 3-Pentennitril und Cyanwasserstoff. 
Die ermfiglichte Fahrweise der Hydrocyanierung mit geringerem Umsatzgrad an 3- 
Pentennitril ist daruber hinaus mit einer hSheren Stabilitat des Katalysatorsystems ver- 
bunden. 

20- 

Die vorliegende Erfindung wird anhand nachfolgender Beispiele naher erlautert. 
Ausfiihrungsbeispiele 

25 lm Folgenden angegebene Prozentzahlen sind Massenprozent bezuglich der Mischung 
aus ADN (= Adipodinitril), 3PN (= 3-Pentennitril) und dem jeweiligen Liganden. Cyclo- 
hexan wurde nicht in die Berechnung einbezogen. 

I) In einem Glaskolben wurden unter Schutzgasatmosphare (Argon) 5 g einer Mi- 
30 ' schung aus ADN, 3PN und Tritolylphosphit (TTP) als Ugand angesetzt und an- 
schlieBend 5 g Cyclohexan zugegeben. Durch RQhren bei einer definierten Tem- 
peratur wurde eine Vermischung der Komponenten erzielL Nach Abstellen des 
RQhrorgans wurde bei weitergefuhrter Temperierung optisch die Phasentrennung 
verfolgt. Wenn nach 5 min. optisch keine zwei getrennten Phasen erkennbar wa- 
35 ren, so wurde das System als nicht in separate Phasen getrennt bewertet. Die Er- 

gebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Tabellel: 



ADN 


Ligand 

TTP 


3PN 


PnasGntrGnnung 

on op 


PhnQpntrannuna 
40 °C 

"TV V 


PhasGntrennung 
60 °C 


30% 


0% 


70 % 


nGin 


nGin 


nGin 


20% 


10 % 


70 % 


nain 


nGin 


nGin 


40% 


0 % 


/\ f\ est 

60 % 


J 3 




nGin 


30% 


10% 


60% 


ja 


nsin 

1 IWII 1 


nGin 


20% 


20% 


60% 


nein 


nGin 


nGin 


40 % 


10% 


50% 


ja 


ja 


nGin 


30% 


20% 


50% 


ja 


nein 


nGin — 


50% 


10% 


40% 


ja 


ja 


ja 


30% 


30% 


40% 


ja 


nein 


nGin 


50% 


20% 


30% 


ja 


ja 


ja 


50% 


30% 


20% 


ja 


ja 


ja 


60% 


20% 


20% 


ja 


ia 


ja 



II) Das Vorgehen entspricht dem In I), auBer dass Chelatligand der Formel A ahstelle 
von Tritolylphosphit verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusam- 
mengestellt. 



Tabelle 2: 



ADN 


Ligand 

Formel A 


3PN 


Phasentrennung 
20 °C 


Phasentrennung 
40 °C 


Phasentrennung 
60 °C 


32% 


38% 


30% 


ja 






31 % 


25% 


44% 


ja 






41 % 


23% 


36% 




ja 




14% 


36% 


50% 


nein 






21 % 


36% 


43% 






nein 
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Formel A: 



PF 55300 DE 




III) Das Vorgehen entspricht dem in I), auSer dass ein Chelatligand der Formel A 
anstelle von Tritolylphosphit verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
5 zusammengestellt. • 

Tabelle 3: 



ADN 


Ligand 

Formal A 


3PN 


Phasentrennung 
20 °C 


Phasentrennung 
40 °C 


Phasentrennung 

60 °C . 


30% 


0% 


70% 


ja 


ja 


nein 


20% 


10% 


70% 


nein 


nein 


nein 


40% 


0% 


60% 


ja 


ja 


ja 


30% 


10% 


60% 


ja 


nein 


nein 


20% 


20% 


60% 


nein 


nein 


nein 


40% 


10% 


50 % 


ja 


ja 


ja 


30% 


20% 


50% 


ja 


ja 


nein 


50% 


10% 


40% 


ja 


ja 


ja 


30% 


30% 


40% 


ja 


ja 


t~ ja . 


50% 


20% 


30% 


ja 


ja 


ja 


50% 


30% 


20% 


Ja 


ja 


ja 


60% 


20% 


20% 


Ja 


ja 


ja ~1 
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IV) Das Vorgehen entspricht dem in I), auBer dass ein Chelatligand der Formel 
anstelle von Tritolylphosphit verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
zusammengestellt. 

5 Tabelle 4: 



ADN 


Ligand 

Formal B 


3PN 


Phasentrennung 
20 °C 


Phasentrennung 
40 °C 


Phasentrennung 
60 °C 


20% 


10% 


70% 


nein 


nein 


nein 


30% 


10% 


60% 


ja 


ja 


nein 


30% 


20 %. 


50% 


ja 


ja 


nein 


60 % • 


20% 


20% 


ja 


ja 


ja 



Formel B: 
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Abtrennung von Ni(0)P-Komplexen nd P-Liganden von Nitrilgemischen 
Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur extrakliven Abtrennung von Nickel(0)-Komplexen 
mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden aus einem 
Reaktionsaustrag einer Hydrocyanierung von ungesattigten Mononitrilen zu D.n.tnlen 
durch Extraktion mittels eines Kohlenwasserstoffs. 
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